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の合成が報告されたのは 1893年であった [2, 3]。ただし、当時は研磨剤や耐火煉瓦用途









て注目を集めた。1976年、 Suzuki らは液相成長させた SiCによる青色発光ダイオード
を報告している [5]。同 1976 年に現在でも主流である昇華法が開発され、高品質で大口
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図 1.1 ポリタイプの模式図。左から 3C-、4H-、6H-と呼ばれる。3C-は ABC 積層、
4H-は ABCB積層、6H-は ABCACB 積層である。
径な SiC 基板が製造できるようになったことでさらに研究が進んだ。当時の窒化ガリウ












表 1.1 Siおよび SiCポリタイプの物性値。値は参考文献 [9]から引用。
Si 3C-SiC 4H-SiC 6H-SiC
バンドギャップ (eV) 1.12 2.40 3.26 3.02
電子移動度 (cm2/Vs) 1400 800 1000 400
正孔移動度 (cm2/Vs) 471 40 115 101
絶縁破壊電界強度 (MV/cm) 0.25 2.1 2.2 2.5
熱伝導率 (W/cmK) 1.5 3.2 3.7 4.9
1.1.2 SiCの物性
SiCのよく知られた重要な特性はポリタイプと呼ばれる結晶多型である。ポリタイプと
は結晶多型の中で 1 次元的な配列が異なるもののことをいう。SiC は 200 種類以上のポ
リタイプを持つことが知られている。代表的なものは図 1.1 に示した 3C-、4H-、6H-で
ある。この 3C-や 4H-という表記は Ramsdellの表記法と呼ばれ、c軸方向の Si-Cペアの
積層周期と結晶系の頭文字からなっている。例えば 3Cは ABCの 3周期で立方晶*1であ
















*1 3C-は立方晶であるから c軸方向という表現は厳密には正しくない。ここでは h111i方向を c軸として六
方晶系とみなしている。




らず、MOS 構造における電子移動度は 4H-SiC よりも大きくなることが知られている。
この理由は、SiC/SiO2 界面近傍にある界面準位が、3C-SiCでは伝導帯内に位置するが、
4H-SiCではバンドギャップ内に位置し、散乱を引き起こすからである [11]。本論文では、






法の模式図を図 1.2(a) に示す。昇華法では Acheson 法で生成された SiC 粉を加熱し昇





































図 1.2 SiC 結晶の成長法 (a) 昇華法は SiC の粉末を加熱、昇華させることによって





SiC は VI-VI 型化合物半導体であるから、伝導率制御のためにドーピングされる元素
は p型では III族元素であるホウ素 (B)とアルミニウム (Al)、n型では V族元素である
窒素 (N) とリン (P) である。ガリウムとヒ素も用いることができるが、イオン化エネル
ギーが高く固溶限が低いことからあまり用いられない [16]。
Alと Bは Siと置換してアクセプターとなる。p型ドーパントとしてよく用いられる元




拡散過程については多くの報告がある [19, 20, 21]。Bに由来する深い準位として Dセン
ターが良く知られている。Dセンターは Cと Bをコドープすると発生を抑えられること
が知られている [22]。原因となる欠陥構造は Cを置換した Bまたは炭素空孔の隣の Siを
置換した Bと考えられている [17]。
Nは Cと置換し、Pは Siと置換することでドナーとなる。N は Si 中では電気的に活
性なドーパントとして用いることはできないが、SiC中では主に用いられるドーパントで
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ある。SiC中の Nはドープ量を増やしていくと Pよりもキャリア濃度が飽和しやすいこ
とが知られている。3C-SiC においては 71019cm 3 でキャリア濃度が飽和することが
報告されている [23]。
P は N より高濃度までドーピングできることが知られており 1020cm 3 オーダーの
キャリア濃度が報告されている [24, 25]。Pは Nに比べて質量が大きいためイオン注入時
のダメージが大きい。そのため、フォスフィンガスと共に気相成長させることも検討され
ている。近年、気相成長法によって 21020cm 3 の濃度までドープされた SiCが 100 %
電気的に活性化したとの報告もなされている [26]。
1.2 X線光電子分光
X線光電子分光 (X-ray Photoelectron Spectroscopy: XPS) は試料に X線を照射し、
光電効果によって放出される電子の運動エネルギー Ekin を分析する手法である。入射さ
れる X線の周波数を 、放出される電子の試料内部での束縛エネルギーを Eb、試料の仕
事関数を とすると、この現象におけるエネルギーの収支は
Ekin = h   Eb   ; (1.1)
と解釈される。ここで hは Planck 定数である。入射 X線のエネルギー h を一定にして
























Si中不純物欠陥の XPSでは、Super Photon ring-8 GeV (SPring8)から供給される高強
度の入射 X線を用いることで、信号強度を補っている [28, 29, 30]。
1.2.2 XPSの理論計算







1993年 Mizushima らは Si 基板に 11015cm 2 から 11017cm 2 の面密度で Bイオ
ンの注入を行い、11016cm 2 以上で欠陥回復の熱処理なしに電気抵抗率が低下すること
を報告した [34]。11017cm 2 のイオン注入をしたサンプルは、XPSおよび FTIRの測
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定から、二十面体 B12 に由来すると考えられるピークが観測された。この B12 は 2個の
正孔を放出すると推測された。後に Yamauchi らの第一原理計算によって B12 は正孔を
2つ放出し [35]、FTIRのスペクトルを再現 [36]することが確認された。ところが 2005
年、Mizushimaらの実験よる XPSスペクトルのピークは八面体 B6 であるとの計算結果
が報告された [37]。しかし、この計算では境界条件の設定に問題があった。この計算は
スーパーセル法ではなく、クラスターモデルと呼ばれる水素終端された Siの球体の中心
に Bを埋め込む方法で行われていたが、八面体 B6 のみ小さいクラスターで計算したため
に、偶然、八面体 B6 のピークが二十面体 B12 の値と近くなっていた。Yamauchiらの正
確に境界条件を統一した計算により、XPS ピークは二十面体 B12 に対応し、八面体 B6
に対応するピークは存在しないことが明らかになった [38]。















本論文は 6 つの章と 2 つの補遺からなる。本章第 1 章では研究の背景となる SiC と
XPS の概要を説明し、本研究の動機について述べた。第 2 章では第一原理 XPS 計算と
その解釈ために必要な電子状態計算の理論について説明する。第 3章では 3C-SiC中の不
純物格子欠陥について行った計算条件について説明する。さらにバンドギャップ再現性の
良い HSE06 混成汎関数を用いて、本研究で用いる一般化勾配近似 (GGA) PBE96 の精
度を検証する。第 4章では 3C-SiC中の不純物格子欠陥の XPS束縛エネルギーについて
1.4 本論文の構成 9
の解析を行った結果について述べる。Bを含む欠陥では 3C-SiCと Siの XPS束縛エネル
ギーの比較を行い、化合物半導体系における XPS束縛エネルギーの特徴について議論を































となる。ここで hは換算 Planck定数、me は電子の質量、eは素電荷、0 は電気定数、ri
は i番目の電子の位置、M は原子の数、RI は I 番目の原子核の位置、ZI は I 番目の原子
核の原子番号である。また、	は N 電子波動関数であり、frgは N 電子の空間座標と
スピン座標である。左辺第 1項は電子の運動エネルギー、第 2項は電子間の Coulomb 相







と Rydberg 原子単位系がある。Hartree 原子単位系では質量の単位をme、長さの単位を
Bohr半径 a0、電荷の単位を素電荷 e、エネルギーの単位を水素 1s状態のイオン化エネル




る。本論文では主に Hartree 原子単位系を用いるが 、議論の中で次元をはっきり示した
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い場合には hなどを明示する場合もある。
2.1 Hartree{Fock法
Hartree{Fock 法では N 電子系の問題を、本来、3N 次元上の多体波動関数を N 個の





まず、1つの電子が占める軌道という概念を導入し、その 1電子軌道を  (r)と書くこ





 1(r11)  2(r11) : : :  N (r11)











これを Slater 行列式と呼ぶ。係数 1=
p
N ! は規格化のための係数である。ここで、rii
と rjj の入れ替えを考えると、行列式の性質により符号が反転する。このため式 (2.2)
は波動関数の反対称性を満たしていることがわかる。また、rii = rjj であれば、(2.2)


































ri;j = jri   rj j;
である。また Vext は外部ポテンシャルであり、原子核などがつくる Coulomb ポテンシャ
ルを想定している。






















 j(r11) i(r22) ; (2.4)
となる。右辺第 1 項は一体相互作用部分である。第 2、第 3 項は 2 体の相互作用
部分であり、それぞれ Coulomb 項、交換項と呼ばれる。この式を規格化直交条件




























0 = dx0dy0dz0 であり、微小体積を表す。ここで "ji は Hermite 行列であるか
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jr   r0j  i(r
00)
= "i i(r); (2.7)
を得る。この式を正準形 Hartree{Fock方程式と呼び、"i を軌道エネルギーと呼ぶ。
















jr   r0j  i(r
00) = 0 (2.8)




る。N 電子系から k 番目の電子を抜き取った後の波動関数を j	 ki と書くことにする。
ただし、電子が抜き取られたことによる他の電子の 1電子状態の変化はないものとする。
N 電子系の全エネルギー式 (2.4)を E[N ]と書くことにすると、k 番目の電子が抜き取ら
れた後の N   1電子系のエネルギー E[N   1]は
























 j(r11) i(r22) ; (2.9)
2.2 密度汎関数法 15
となる。この E[N ]と E[N   1]の差を取ると



























Hohenberg{Kohn の定理では外部ポテンシャル Vext(r) とその中で相互作用する電子





定理 1 より、密度 n(r) を与えると、それを基底状態密度とするような外部ポテンシャ
ル Vext(r; [n(r)])が一意に決まる。さらに、その外部ポテンシャルを用いた Schrodinger
方程式を解くことで、n(r) を与える基底状態の波動関数 j	0[n(r)]i が決まる。ただし、
n(r)は何らかの外部ポテンシャルによる Hamiltonian の基底状態の密度分布に限る。こ
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れを V {表示可能性と呼ぶ。
この波動関数を用いてエネルギー汎関数 EHK[n(r)]を
EHK[n(r)] = h	0[n(r)]jT^ + V^int + V 0extj	0[n(r)]i












V 0ext(r)を使った N 電子系 Hamiltonianの基底状態エネルギーを E00 とし、その
密度分布を n00(r)とする。V {表示可能な N 電子系の密度分布 n(r)に対して
EHK[n(r)]  EHK[n00(r)] = E00; (2.12)
が成立する。等号が成立するのは n(r) = n00(r)のときであり、エネルギー汎関数
の最小値を与える。
Hohenberg{Kohn の定理では、密度分布には何らかの外部ポテンシャルによる Hamilto-





た方法 [41, 42] では下記の様に最小化の手続きを 2段階に分けて行う。
FLL[n] = min
	!n(r)
h	j(T^ + V^int)j	i ; (2.13)




基底状態を求めるため ELL を密度 n(r) について最小化をおこなう。その際、同じ密度





Kohn-Shamの方法では、相互作用のある N 粒子多体問題を、相互作用しない N 個の
独立粒子が位置 rとスピン  に対する有効ポテンシャル V e(r) 中を運動する問題に置き
換えることができると仮定する [43]。上向き、下向きのスピンの粒子数をそれぞれ N"、

























r2 + V e(r)

 i(r) = "





















 jr i(r)j2 ; (2.18)









jr   r0j ; (2.19)
で定義する。
Kohn{Sham の方法では Hohenberg{Kohn エネルギー汎関数の表式 (2.11)を
EKS[n] = Ts[n] +
Z
d
Vext(r)n(r) + EHartree[n] + Exc[n]; (2.20)
*1 sは独立な 1粒子問題であることを示す。
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とする。ここで、独立粒子の運動エネルギー汎関数 Ts[n]は密度の汎関数になっている。
Hohenberg{Kohn の定理 1より密度からポテンシャルを求めることができ、そのポテン
シャルを用いた Hamiltonian の固有関数から式 (2.18) で Ts を計算することができるた
め、密度の汎関数とみなすことができる。また、Exc[n]は交換相関エネルギーと呼ばれ、
Exc[n] = (T [n]  Ts[n]) + (Eint[n]  EHartree[n]) ; (2.21)
である。右辺の第 1項は相互作用のある系の運動エネルギー T と相互作用のない系の運
動エネルギー Ts との差であり、第 2項は相互作用のある系での電子{電子相互作用エネル



















































=  i(r); (2.24)
であり、Lagrangeの未定乗数 "i:j は Hermite であるから適当なユニタリ変換を施すこと
により、Schrodinger 型の方程式




r2 + V KS(r); (2.26)












Kohn-Sham 方程式の固有値の意味を見るために、スピンが  である電子の i 番目
の軌道占有数 fi;(0  fi;  1) を導入する。スピン  の電子は N 個であるから
1  i  N で fi; = 1、i > N で f; = 0である。全エネルギーは
EKS[n] = Ts[n] +
Z
d













fi; h i(r)jr2j i(r)i ; (2.30)






























Approximation: LDA)、特にスピンを考慮した場合は局所スピン密度近似 (Local Spin
Density Approximation： LSDA)と呼ぶ。つまり、密度 nの一様電子ガスの交換相関エ
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であり、rs は密度の局所的な値での平均電子間距離 rs = (3=4n)1=3、 はスピン分極率
 = (n"   n#)=n、t は Thomas{Fermi 遮蔽波数 kTF =
p
















と Wang による PW91 [51, 52] とその表式を Perdew、Burke、Ernzerhof が単純化し
た PBE96 [53]がよく用いられ、量子化学分野では Becke による B88 [54]交換汎関数と
Lee、Yang、Parrによる LYP相関汎関数 [55]を組み合わせた BLYPがよく用いられる
[50]。
2.3 混成汎関数法
Hartree{Fock 法と、LDA や GGA を用いた密度汎関数法のそれぞれの利点を保った
まま、互いの弱点を補うために Hartree{Fock 法の厳密交換項と、密度汎関数法の交換
相関項を混合する方法がある。混成汎関数として最初に提案されたものは B3YLP であ















(EHFx   EPBE96x ) (2.37)
とする。1/4 である理由は Mller-Plesset 摂動*2の 4 次に対応するためと解釈されてい
る。PBE0の 0は合わせ込みパラメータが存在しないことを表している。
近年、HSE06混成汎関数 [60]が固体物理の分野で良く用いられている。この汎関数で







(EHF-SRx   EPBE96-SRx ); (2.38)















与えず収束が早い [61]。EPBE96-SRx の定式化は補遺 Aを参照されたい。分割のパラメー
タ ! は 0 Bohr 1 から 0.2Bohr 1 の範囲内において分子と固体の計算結果が実験値を再
現するように決められている。特に、バンドギャップの値は ! によって大きく変化し、再
現性から ! = 0:11Bohr 1 と決められた。一方で、バンドギャップ以外の物性値の再現性
















































+ Exc[n] + Ewald;
となる [62]。第 1項は電子の運動エネルギーである。第 1 Brillouin zone内部のサンプリ
ング点 (k点)の数を Nk とし、各 k点での状態 iの占有数を fi;k とする。
cell はユニッ
トセルの体積であり、Mcell はユニットセル内部の原子数である。第 2 項は電子{原子核




























である。A はセルの格子ベクトル a1;a2;a3 の整数倍の線形結合である。また、 は
(長さ) 1 の次元を持つパラメータでありAとGの和の収束性を司る。を大きく取れば
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である。系が電荷中性、つまり ne =
P



























 "HFcore = EN [N   1]  EN [N ]; (2.45)
である。この式と式 (2.10)との違いは右辺の上付き N であり、N 電子系波動関数を用い
ることを明示している。EN [N ]は N 電子系にN 個電子が入った系のエネルギーであり、
EN [N   1]はN 電子系にN   1個の電子が入った系のエネルギー、つまり波動関数の変
化を許さずに電子を 1個取り除いた後の系のエネルギーである。
密度汎関数法の場合には少々事情が異なる。なぜなら、式 (2.31)のように Janakの定















る。つまり、"core  Vloc である。は相対値で議論することを示している。ところ





































N 1[N   1]  EN [N ]: (2.47)
これをSCF (Self Consistent Field)法と呼ぶ。この式と式 (2.45)の違いは EN [N   1]
ではなく、EN 1[N   1]が使われていることである。EN 1[N   1]はN   1電子系の状
態に N   1個電子が入った系、つまり対象となる内殻準位に電子を占有させないという
拘束条件の下にエネルギー期待値を変分的に最小化したものである。したがって波動関数




N [N   1]  EN 1[N   1] (2.48)
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と定義する。また、密度汎関数法のローカルポテンシャルを用いた相対値による議論では
緩和エネルギーの相対値 EDFTrelax は






r2 + V (r)








の固有関数 ~ i;k(r)が少ない平面波基底で展開できるようなポテンシャルW (r)に置き換

















n;l(r) = "n;ln;l(r); (2.51)
を解き、主量子数 nと方位量子数 lを持つ波動関数を求める。ここで、n;l(r) = r n;l(r)
である。次に、価電子となる各軌道ごとに原子核を中心としたカットオフ半径 Rc を設定
する。Rc の外側では全電子の波動関数に一致し、Rc の内側を節のない滑らかな関数で置
き換えて擬波動関数 ~l(r)とする。続いて、得られた ~l(r)を用いて、~l(r)が n;l(r)と
同じ固有値 "n;l を与えるポテンシャル Wl;total(r) を構成する。各 l の Wl;total(r) は Rc
の外側で V (r)と等しい。さらに、このWl;total(r)から価電子由来の部分を取り除く操作
を行う。価電子の電子密度を nv とすると、内殻電子と原子核由来の部分 Wl(r) は形式
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的に
Wl(r) =Wl;total(r)  (VHartree[nv] + Vxc[nv]); (2.52)
となる。最後に、滑らかで Rc の外側で V (r)と等しいWlocal(r)を用意し、
Wl(r) =Wlocal(r) + Wl(r); (2.53)
とすれば、Rc の内側のみで値を持つ Wl(r)と lに依らない Rc の外側まで値を持つ部分
に分けることができる。この結果、擬ポテンシャルW (r)は
W (r) =Wlocal(r) +
X
l
jli Wl(r) hlj ; (2.54)
の様に書くことができる。第 1項はローカル項と呼ばれ、V (r)の長距離部分と内殻電子























+ V (r)  "

l(r) = 0; (2.55)
*4 内殻電子に同じ l 成分を持つ価電子の軌道は節を持つため、滑らかでソフトな節のない擬波動関数を構
成することができる。一方で、内殻電子に同じ l 成分がない価電子の軌道は節がなく、局在した形をして
いる。そのため、ソフトさとノルム保存条件の両立が困難になる。
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となる。Rc 内のノルム Ql が全電子計算の波動関数と擬波動関数で一致していれば、そ
れらの対数微分の 1次のエネルギー微分が Rc で一致する。散乱理論によれば散乱体に平
面波で入射した粒子の r  Rc で波動関数  l(r)は
 l(r) = Cl [jl(r)  tan l(")nl(r)] ; (2.64)


















2.6.1 Screened core hole 擬ポテンシャル
本研究では内殻の XPS 束縛エネルギーの計算を行うが、通常の擬ポテンシャルを用
いる方法では内殻軌道をあらわに取り扱うことはできない。そこで、screened core hole
擬ポテンシャルと呼ばれる擬ポテンシャルを用いる [33]。Screened core hole 擬ポテン
シャルは対象となる内殻軌道に電子を占有させないという拘束条件の下で孤立原子系の
Kohn{Sham 方程式 (2.51) を解き、その状態を参照配置として作成される擬ポテンシャ
ルである。この screened core hole 擬ポテンシャルを用いることで、内殻電子の放出に
伴って変化した価電子波動関数を計算することができる。
通常の擬ポテンシャルを用いて得られた構造に対し、対象とする原子を screened core





SiC中に不純物 Xを含んだ系の形成エネルギー Ef は図 2.1に示すようにように系に化
学ポテンシャルがそれぞれ Si、C、X および e の Si 粒子浴、C粒子浴、X粒子浴、
電子浴が接している状態を考え、以下のように定義される [71]。
Ef = Etot   nSiSi   nCC   nXX   ne(e +V ): (2.66)
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図 2.1 形成エネルギーの概念図。不純物 Xを含んだ系に化学ポテンシャル Si、C、
X および e を持つ Si、C、Xおよび電子浴が接している。
ΔV
図 2.2 V の概念図。(左) 完全結晶内部の静電ポテンシャル、(右) 不純物欠陥 (緑)
を含んだ系の静電ポテンシャル。不純物と結晶構造の乱れのためにセルの端 (縦点線)
での静電ポテンシャルがV ずれている。











(nSi   nC)(BulkSi   BulkC +)
  nXX   ne(e +V ): (2.67)




て、Si と C には関係式














として導入され、 Hf    Hf に制限される。ここでHf は、SiC の形成エン
タルピーであり、Hf = BulkSiC   BulkSi   BulkC で定義される。形成エンタルピーの実験
値は 0.7eV[72] であり、我々の計算では 0.51eVであった。の上限 ( = Hf )は
Si-rich極限であり、の下限 ( =  Hf )は C-rich極限に対応する。本研究で取り












Gradient Approximation: GGA) PBE96 を用いた [53]。擬ポテンシャル法を採用して
おり、B, C, N にはウルトラソフト擬ポテンシャル [69] を、Al, Si, P には Troullier
Martins 型のノルム保存型擬ポテンシャル [68] を用いた。基底関数は平面波を用いた。
カットオフエネルギーは 30.25Ry とした*1。収束の確認のために、各不純物元素それぞ
れで 4 種類の構造を 30.25Ry と 42.25Ry のカットオフエネルギーで計算し比較すると、
XPS束縛エネルギーの差は 0.1eV以下であった。スーパーセルサイズは、後述のように
物理量の収束を確かめ、3C-SiCの格子定数は計算値 4.37A(実験値: 4.3596A[73])を用い
た。バンドギャップは計算値 1.378 eVに対して、実験値 2.417 eV[74]であり、このずれ
は GGA でよく知られている典型的なバンドギャップの過小評価である [47]。Brillouin
ゾーンのサンプリング点は  点 1点とした。計算コードは、ウルトラソフト擬ポテンシャ
























Screened core hole 擬ポテンシャルの精度のテストのために B、 N、 Si および P に
ついて分子の XPS計算を行った。対象とする内殻軌道は B 1s, N 1s, Si 2p および P 2p
とした。Al 2pについては計算に適した実験値が手に入らなかったので、同様に作成した
周期表上で近い Si の計算を行った。分子系の XPS 束縛エネルギーの計算ではジボラン
B2H6、窒素分子 N2、モノシラン SiH4、三フッ化リン PF3 をそれぞれの元素の基準とな
る分子と定め、その分子からの相対値を計算した。結果を実験値 [77]とともに表 3.1にま
とめた。なお、文献 [77]には P 2pではなく P 2p3=2 の値が記載されているが、スピン-
軌道相互作用の効果は相対値の計算においてキャンセルされることを期待している。この
計算は一辺 8.4 nm(160Bohr) の立方体のスーパーセルを用いて行った。大体 0.2eV程度
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表 3.1 B, N, Si および P におけるいくつかの分子の XPS 束縛エネルギーの相対値。
対象の軌道は B 1s, N 1s, Si 2p および P 2pである。ペンタボラン (9) (B5H9) は ピ
ラミッド型の構造を持つ分子であり、頂点と底面の等価でない 2 つの原子について示
している。N2Oは NNOの構造の分子であり、 のついた原子についての XPS束縛エ
ネルギーを示している。実験値は参考文献 [77]より引用した。計算にはSCF法を用
いた。
(eV) Calc. Exp. Calc. Exp.
B2H6 0.00 0.0 N2 0.00 0.0
B5H9(頂点)  2.29  2.3 NH3  4.52  4.3
B5H9(底面)  0.42  0.4 NNO  1.23  1.3
NNO 2.32 2.6
SiH4 0.00 0.0 PF3 0.00 0.0
SiF4 4.38 4.5 PH3  4.53  4.7







Nについては N2 を基準とした相対的なシフト量を計算している。Nと Hでは Nの方が
強く電子を引き付けるため、NH3 では Nに電子が集まっており、NH3 の XPS束縛エネ
ルギーは N2 より小さくなっている。N2Oは N-N-Oと一直線上に並んだ分子であり、N2
に O を付加した分子と見ることができる。O は強く電子を引き付ける元素であるから、
中央の Nは正に帯電した状態になり、XPS束縛エネルギーが大きくなる。Hと Fでは F
の方が強く電子を引き付けるため、Si では SiF4 と SiH4、P では PF3 と PH3 を比較す
ると Fと結合しているものの方が XPS束縛エネルギーが大きい。さらに Pでは PF3 に
Oが結合した POF3 や Fが 5つ結合した PF5 は PF3 よりも XPS束縛エネルギーが大
きい。





第一の構造は不純物原子が格子位置を置換する置換配置である。Siと C を置換する 2
種類が存在し、それぞれ XSi、XC と表記する。ここで Xは不純物原子を表す。一般に、
半導体ドーパント元素が電気的に活性化するのはこのタイプの構造であり、エネルギー的
にも安定な場合が多く基本的な構造である。
第二の構造は不純物が格子間位置を占めるものである。格子間位置は T-site と H-site
を取り扱った。T-siteは母結晶原子が四面体状に配位する格子間位置である。Siと Cが
配位する 2種類の T-siteがあり、それぞれ XTSi、XTC と表記する。H-siteは Siと Cが
作る六員環の中心であり、XH と表記される。
第三の構造は split interstitial と呼ばれ、格子位置を不純物と母結晶原子の 2つの原子
が占めている。例えば X と Si が Si-site に h110i 方向に並んで入る場合、h110i(X-Si)Si
と表記される。このような構造を Si-site と C-site の両方について X-Si と X-C のペア
が h110i方向と h001i方向を向いて占める 8種類取り扱った。更に、Xが Si-Cの結合の
中央に来る bond center 構造を計算した。これは Xbc と表記される。Xbc は Si-X-C が
h111i方向を向いて並んでいるため split interstitial として取り扱う。
第四の構造は原子空孔の隣の原子を置換する構造である。この構造には C 空孔の隣の
Siおよび Si空孔の隣の Cを置換した 2種類が存在し、それぞれ XSi-VC、XC-VSi と表
記する。ここで Vは空孔を表す。
最後の構造は置換配置を占める不純物と格子間位置を占める母結晶原子の組み合わせで
ある。例えば Siを置換した不純物と隣の TSi-siteの Si原子の組 XSi-SiTSi である。置換
サイトは Siと C、格子間位置は TSi、TC および H の 3種類あり、計 12種類の構造を
計算した。
SiC 中 N はドープ量を増やしていくと P よりもキャリア濃度が飽和しやすいことが
知られている。この原因は、4NC-VSi という構造が形成されるためと考えられている。














た安定な構造について、荷電状態も検討した。p型ドーパントである Bと Alは式 (2.66)
のe を価電子帯上端に設定し、アクセプターとなりうる荷電状態、および形成エネルギー
が低下する荷電状態を考慮した。後者は、中性の占有状態を基準として価電子帯上端に設
定した e 以下に空き状態がある場合には e まで電子を一つずつ加えていく。逆に、e
以上に占有状態がある場合には、それらがなくなるまで電子を取り除いた状態を検討し
た。なお、計算の結果、形成エネルギーが上昇するものは結果から取り除いた。n型であ
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表 3.2 3C-SiC 中の不純物欠陥の構造最適化の結果。X は不純物元素 (B、Al、N ま
たは P)を表す。
Initial B Al N P
XSi BSi AlSi NSi PSi
XC BC AlC NC PC
XSi-VC BSi-VC AlSi-VC NSi-VC PSi-VC
XC-VSi BC-VSi AlSi-VC NC-VSi PSi-VC
XTSi BTSi AlTSi NTSi PTSi
XTC BH AlTC h001i(N-C)C PTC
XH BH AlTC h001i(N-C)C PH
h110i(X-Si)Si h110i(B-Si)Si h110i(Al-Si)Si Nbc h110i(P-Si)Si
h001i(X-Si)Si h001i(B-Si)Si AlTC h001i(N-Si)Si h001i(P-Si)Si
h110i(X-Si)C BSi-SiTC AlTC-SiC NC-SiTC PC-SiTC
h001i(X-Si)C BTSi-SiC AlTSi-SiC h001i(N-Si)C PC-SiTSi
h110i(X-C)Si h110i(B-C)Si AlSi-h001i(C-C)C Nbc-CSi PH
h001i(X-C)Si h001i(B-C)Si h001i(Al-C)Si h001i(N-C)Si h001i(P-C)Si
h110i(X-C)C Bbc AlTC Nbc PH
h001i(X-C)C h001i(B-C)C AlTSi h001i(N-C)C h001i(P-C)C
Xbc Bbc AlSi-SiTSi Nbc h001i(P-Si)Si
XSi-SiTSi Bbc AlSi-SiTSi Nbc PSi & SiTC
XSi-SiTC BSi-SiTC AlSi-SiTC h001i(N-Si)Si PSi-SiTC
XSi-CTSi Bbc-CSi AlSi-CTSi Nbc-CSi PSi-Cbc
XSi-CTC h001i(B-C)Si h001i(Al-C)Si h001i(N-C)Si PSi & h001i(Si-C)Si
XC-SiTSi BC-SiTSi AlC-SiTSi NC&h001i(Si-C)C PC-SiTSi
XC-SiTC BC-SiTC AlC-SiTC NC-SiTC PC-SiTC
XC-CTSi h001i(B-C)C AlTSi NC-CTSi PC-CTSi
XC-CTC Bbc AlSi-SiTSi NC-CH PC-CH
XSi-SiH BSi-SiTC AlSi-SiTSi h001i(N-Si)Si PSi-SiTSi
XSi-CH h001i(B-C)Si AlSi-CH h001i(N-C)Si PSi-h001i(C-C)Si
XC-SiH BC-SiTSi AlC-SiTC NC-SiTC PC-SiTC
XC-CH BC-CH h110i(Al-Si)Si NC&h001i(Si-C)Si PC&h001i(Si-C)Si
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図 3.2 3C-SiC中 B欠陥の構造最適化の結果。黄色、灰色および緑色の球はそれぞれ
Si、Cおよび Bを示している。水平方向は [110]方向、垂直方向は [001]方向である。
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図 3.3 3C-SiC中 N欠陥および P欠陥の構造最適化の結果。黄色、灰色、青色および
桃色の球はそれぞれ Si、C、Nおよび Pを示している。水平方向は [110]方向、垂直方
向は [001]方向である。




から 3.7は、それぞれ B 1s、Al 2p、N 1s、P 2pについて XPS束縛エネルギーシフトの
母結晶のセルサイズ依存性を調べた結果である。横軸は欠陥計算に使用したスーパーセル
に対応する完全結晶の全原子数を示し、縦軸は基準欠陥からの XPS束縛エネルギーシフ











テストを行った。HSE06 によって計算された 3C-SiC のバンドギャップは 2.209eV で、
PBE96の 1.378 eVと比較して実験値 2.417 eV[74]をよく再現することがわかる。混成
汎関数による計算を行う際、PBE96を用いて作成した擬ポテンシャルを用いても影響が
小さいことが知られているが [80]、screened core hole 擬ポテンシャルは使用可能かどう
か明らかではない。そのため、最初に分子系で擬ポテンシャルのテストを行い、その後欠
陥系の XPS束縛エネルギーについて HSE06とGGA PBE96の結果を比較する。これら
の評価においては、Hartree{Fock交換項の xTAPPへの実装の都合により、ウルトラソ
フト擬ポテンシャルではなく、全てノルム保存型擬ポテンシャルを用いる。そのため、平
面波カットオフエネルギーは 64 Ry とした。
表 3.3に分子系の XPS束縛エネルギーを、GGA PBE96、HSE06、実験値についてま
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図 3.5 3C-SiC中における Al2pの XPS束縛エネルギーのセルサイズ依存性。それぞ
れのスーパーセルサイズにおいて AlSi をエネルギーの基準にとっている。
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図 3.7 3C-SiC中における P2pの XPS束縛エネルギーのセルサイズ依存性。それぞ
れのスーパーセルサイズにおいて PSi をエネルギーの基準にとっている。
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表 3.3 分子系の XPS 計算における PBE96 と HSE06 の比較。表 3.1 の N 1s と P
2pについて同じ分子で計算を行った。PBE96と HSE06の両方においてノルム保存型
擬ポテンシャルを用い、平面波数カットオフは 64Ryとした。計算に用いたセルは一辺
の長さが 40 Bohr (約 2.1nm)の立方体であり、これは HSE06の計算負荷のために表
3.1のものより小さいものである。実験値は 参考文献 [77]より引用した。
(eV) PBE96 HSE06 Exp. PBE96 HSE06 Exp.
N2 0.00 0.00 0.0 PF3 0.00 0.00 0.0
NH3  4.19  4.32  4.3 PH3  4.20  4.44  4.7
NNO  1.40  1.27  1.3 PF5 2.36 2.52 2.6
NNO 2.29 2.79 2.6 POF3 1.10 1.17 1.2
表 3.4 3C-SiC中不純物格子欠陥の XPS計算における PBE96と HSE06の比較。N
1s と P 2pの欠陥モデルにおいて、置換配置、空孔との複合体、その他形成エネルギー
の低い構造について計算を行った (表 5.5 および表 5.6)。PBE96 と HSE06 の両方に
おいてノルム保存型擬ポテンシャルを用い、平面波数カットオフは 64Ryとした。計算
に用いたスーパーセルサイズは 216 原子のセルを用いた。これは HSE06 の計算負荷
のために表 5.5および 5.6より小さいものである。
PBE96 HSE06 PBE96 HSE06
NSi 2.30 2.23 PSi 0.00 0.00
NC 0.00 0.00 PC  2.80  2.88
NC-VSi  1.24  1.36 PSi-VC  1.83  1.92







の計算値も改善したと考えられる。P においても F の周囲に局在する電子の再現性が向
上し、XPS束縛エネルギーの精度が向上した。
次に n 型欠陥系の XPS 束縛エネルギーについて表 3.4 にまとめた。計算量の問題か










SiCにおける欠陥構造の XPS束縛エネルギー (XPS Binding Energy: XPSBE)、ロー
カルポテンシャル平均 (Local Potential Average: LPA)、XPS 緩和エネルギー (XPS
Relaxation Energy: XPSRE)を、Bに関しては表 5.1、5.2に、Alに関しては表 5.3、5.4
にまとめた。基準となる欠陥構造は、B、Alに対してそれぞれ、BSi ならびに AlSi であ
る。光電子放出原子のローカルポテンシャル平均は、対象とする原子位置を中心とした半
径 Rc の球内で行い、Rc は中性孤立原子における光電子が占有する内殻軌道について計
算した (4r2 2(r)) のピーク位置の 2倍とした。具体的な値は、Bと Alでそれぞれ 0.44
Bohrおよび 0.86 Bohrであった。Removed/Addedは上の行の荷電状態から遷移する際
に、電子がどの準位から抜かれた (へ与えられた)のかを示している。例えば B Si には V
とあるが、これは BSi から B Si に荷電状態が変化する際に価電子帯 (Valence band)に電
子がつけ加えられたことを示している。同様に (BSi-VC)+ の C は伝導帯 (Conduction
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表 4.1 3C-SiC 中における B 1s XPS 束縛エネルギー (XPSBE)、ローカルポテン
シャル平均 (LPA)およびB 1s XPS緩和エネルギー (XPSRE)。\Removed/Added"
は上の行の荷電状態から移る際に取り除かれる、または付け加えられるエネルギー準
位を示している。C, V, および G はそれぞれ伝導帯 (Conduction band)、価電子帯
(Valence band) および バンドギャップ中の準位 (band Gap) を表している。
Structure Charged XPSBE LPA XPSRE Removed
(eV) (eV) (eV) /Added
BSi 0 0.00 0.00 0.00
1  0.03 0.10  0.12 V
BC 0  3.42 2.21 1.21
1   3.57 2.98 0.59 V
BSi-VC 0 0.33  1.00 0.67
1+ 0.84  1.01 0.16 C
BC-VSi 0  1.32 0.15 1.18
1+  1.00  0.34 1.33 G
BTSi 0 1.23  3.96 2.72
1+ 1.45  3.97 2.51 C
2+ 2.08  4.65 2.57 G
3+ 2.88  5.03 2.15 G
BTC 0 3.37  3.87 0.50
1+ 3.37  3.89 0.52 C
2+ 3.46  3.96 0.49 C
3+ 3.98  4.02 0.04 C
BH 0 0.62  1.39 0.77
1+ 0.64  1.39 0.76 C
2+ 1.86  2.71 0.84 G
$ BTC 3+ G
近に局在する軌道の電子が増減する場合が多いため変化が大きい傾向がある。
図 4.1と 4.2は Bと Alのローカルポテンシャル平均と XPS束縛エネルギーの符号を
変えた XPS準位の関係を示したものである。また、図 4.3は Si中の Bについて同様の
関係を単元素半導体の場合と比較するために示した。Si 中の B では置換配置 Bs をエネ
ルギーの基準にとっている。図中の対角線は、基準欠陥から測った XPS 準位と LPAが
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表 4.2 (表 4.1からの続き)
Structure Charged XPSBE LPA XPSRE Removed
(eV) (eV) (eV) /Added
h110i(B-Si)Si 0  0.10  0.99 1.09
1+ 0.51  1.57 1.06 G
2+ 0.88  2.19 1.31 G
3+ 1.26  2.59 1.33 G
h001i(B-Si)Si 0  1.30 0.09 1.21
1+  0.39  0.01 0.40 C
! BH 2+ G
h110i(B-C)Si 0 0.19  1.05 0.85
1+ 0.98  1.27 0.29 G
h001i(B-C)Si 0  0.31  0.26 0.57
1+ 0.33  0.49 0.15 G
h001i(B-C)C 0  1.30  0.20 1.49
1+  0.72  0.21 0.93 C
Bbc 0  0.59  1.27 1.86
1+ 0.27  1.32 1.05 C
BSi-SiTC 0 1.58  2.01 0.43
1+ 1.64  2.06 0.42 C
2+ 1.77  2.14 0.38 C
3+ 2.10  2.21 0.11 C
BC-SiTSi 0  1.66 1.03 0.63
1+  1.62 1.01 0.61 C
2+  1.40 0.82 0.58 G
3+  1.15 0.60 0.55 G
BC-SiTC 0  1.26 0.54 0.72
1+  1.19 0.49 0.69 C
2+  1.07 0.43 0.64 C
3+  0.90 0.34 0.56 C
BC-CH 0  1.43 0.89 0.55
1+  1.36 0.87 0.48 C
2+  1.10 0.41 0.69 G
3+  0.63  0.05 0.68 G
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表 4.3 3C-SiC 中における Al 欠陥の Al 2p XPS 束縛エネルギー (XPSBE)、ロー
カルポテンシャル平均 (LPA) および Al 2p XPS 緩和エネルギー (XPSRE)。\Re-
moved/Added" は上の行の荷電状態から移る際に取り除かれる、または付け加えら
れるエネルギー準位を示している。C, V, および G はそれぞれ伝導帯 (Conduction
band)、価電子帯 (Valence band) および バンドギャップ中の準位 (band Gap) を表
している。
Structure Charged XPSBE LPA XPSRE Removed
(eV) (eV) (eV) /Added
AlSi 0 0.00 0.00 0.00
1  0.00 0.14  0.14 V
AlC 0  1.40  0.04 1.44
1+  0.64  0.86 1.50 G
2+ 0.00  1.60 1.59 G
3+ 0.56  2.20 1.64 G
AlSi-VC 0 1.14  1.14 0.00
1+ 1.16  1.14  0.03 C
AlTSi 0 2.16  3.17 1.01
1+ 2.16  3.22 1.06 C
2+ 2.56  3.30 0.74 C
3+ 3.23  3.43 0.21 C
AlTC 0 2.28  2.76 0.47
1+ 2.38  2.81 0.43 C
2+ 2.53  2.89 0.36 C
3+ 2.76  3.00 0.24 C
h110i(Al-Si)Si 0 1.64  2.40 0.77
1+ 2.21  2.46 0.25 C
2+ 2.54  2.74 0.19 G
3+ 3.21  3.42 0.20 G
h001i(Al-C)Si 0 0.74  1.15 0.41
1+ 1.11  1.34 0.23 G
2+ 1.63  2.03 0.40 G






次に、単元素半導体である Si中の B(図 4.3)と化合物半導体である SiC中の B(図 4.1)
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表 4.4 (表 4.3からの続き)
Structure Charged XPSBE LPA XPSRE Removed
(eV) (eV) (eV) /Added
AlSi-SiTSi 0 1.94  2.30 0.35
1+ 2.03  2.32 0.30 C
2+ 2.26  2.42 0.16 G
3+ 2.53  2.50  0.03 G
AlSi-SiTC 0 1.45  1.53 0.09
1+ 1.53  1.58 0.05 C
2+ 1.65  1.65 0.00 C
3+ 1.82  1.75  0.08 C
AlSi-CTSi 0 1.87  2.27 0.40
1+ 2.14  2.29 0.14 C
AlC-SiTSi 0  0.73  0.58 1.31
1+  0.68  0.60 1.28 C
2+  0.48  0.77 1.25 G
3+  0.23  0.97 1.20 G
AlC-SiTC 0  0.09  1.24 1.33
1+ 0.00  1.30 1.30 C
2+ 0.12  1.36 1.24 G
3+ 0.31  1.46 1.15 G
AlSi-CH 0 1.30  1.26  0.04
1+ 1.36  1.27  0.09 C
2+ 1.64  1.60  0.04 G
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Local Potential (eV)













































































































図 4.3 Si 中 B のローカルポテンシャル平均 (LPA) と XPS 準位の関係。XPS 準位
とは XPS束縛エネルギーの符号を反転したものである。XPS準位と LPAの基準は置






BH は伝導帯に 1つ、バンドギャップ中の準位に 2つ電子が入った構造である。図 4.4
は BH における B 1s内殻電子放出前後のバンドギャップ周辺の DOSである。上が放出
前、下が放出後である。赤線は SiCの DOS、緑線は B 2s と B 2pへの projected DOS
(PDOS) である。PDOS とは原子軌道への射影で重み付けされた DOS である。緑で塗
りつぶされた部分は占有されていることを示している。伝導帯内の電子は広がっており、
Bの周りに局在していない。そのため B+H になっても LPAはほとんど変化しない。B
2+
H
になるとバンドギャップ中に局在した電子が 1つ減少することによって Bの LPAは大き
く変化し、XPSBEも変化する。
図 4.5は h001i(B-C)C における B 1s内殻電子放出前後のバンドギャップ周辺の DOS
である。h001i(B-C)C は 伝導帯に電子を 1つ持ち、バンドギャップ中に局在した電子を
持たない構造である。h001i(B-C)C から h001i(B-C)+C の変化では広がった電子の変化で
あるから、BH と同様に LPA の変化は小さい。しかしながら、XPSBE は大きく変化し
ている。これは伝導帯の電子が内殻電子の放出後にバンドギャップ中に局在するためで
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BC の XPSBEと LPAは BSi のものと大きく異なっている。BC は隣接する Siより電
子を奪い、周囲に電子が多く集まっている。そのため内殻電子の準位は浅くなり、束縛エ
ネルギーは小さくなる。BC と BSi はアクセプターとして働き、電子を受け取る。電子を
受け取ると価電子帯が埋まり電子の再配列がしにくくなるため荷電状態になると XPSRE
は小さくなる。SiCは Siと異なり化合物半導体であり、価電子帯内部に準位を持たない
エネルギー領域が存在する。図 4.6 に 3C-SiC と Si のバンド図を示す。3C-SiC は  10
eV から  8 eVの部分に準位を持っていない。BSi は放出前後においてこの領域に準位を
持たないが、BC は放出後に準位を形成する。この準位の電子は空間的に局在するので、
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図 4.6 (a) 3C-SiC と (b) Si のバンド図。価電子帯上端をエネルギー原点とした。
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4.2 3C-SiC中の n型欠陥





してそれぞれ、NC および PSi である。Nと Pについても LPAと XPSBEの符号を変え





状態の特徴である。図 4.9に二つの置換配置 NC、NSi の光電子放出前後の DOSを示す。





の欠陥が N 2s起因の局在準位を持ち、価電子帯上部のバンドギャップ領域には NC、NSi
を除く全ての欠陥が局在準位を持っていた。価電子帯内部のエネルギーギャップ領域はや
や複雑で、光電子放出前は NC、NC-VSi および NTSi が局在軌道を持たず、光電子放出後
は NTSi のみが持たない、それ以外の欠陥には局在軌道が存在する。
N欠陥の電子構造を理解するために、孤立原子状態における N 2s、2p、 C 2s、2p、Si
3s、3pおよび P 3s、3pの軌道エネルギーを表 4.7に示す。Nは強く電子を引きつける元






る。これは、全ての欠陥が N 2s起因の局在する軌道を持つためである。この局在する 2s
軌道が光電子放出後に残される core holeを遮蔽して外側の電子状態への影響が小さくな
り、NC と同程度のエネルギー緩和を示す欠陥が多くなると考えている。
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表 4.5 3C-SiC中における NC を基準とした N 1s XPS 束縛エネルギー (XPSBE)、
ローカルポテンシャル平均 (LPA) および N 1s XPS緩和エネルギー (XPSRE)。
Structure Charged XPSBE LPA XPSRE
(eV) (eV) (eV)
NSi 0 2.13  2.84 0.71
1+ 2.77  2.85 0.08
NC 0 0.00 0.00 0.00
1+ 0.12  0.03  0.09
NSi-VC 1+ 0.30  0.21  0.08
0 0.28  0.21  0.07
1  0.27  0.21  0.06
NC-VSi 0  1.67 1.88  0.21
1   1.83 2.06  0.23
2   1.99 2.15  0.16
3   1.99 2.16  0.17
4NC-VSi 0  1.63 1.81  0.17
NTSi 0  2.46 0.92 1.54
1   3.20 2.22 0.98
2   4.04 3.54 0.50
3   5.06 4.19 0.87
h001i(N-Si)Si 0  0.76 0.98  0.22
1   0.90 1.05  0.15
h001i(N-Si)C 1+  1.95 2.26  0.31
0  2.04 2.28  0.25
1   2.06 2.29  0.23
h001i(N-C)Si 0 0.00 0.30  0.31
1   0.21 0.39  0.18
h001i(N-C)C 1+  0.94 1.28  0.34
0  1.80 2.12  0.33
1   2.17 2.19  0.02
Nbc 0  2.25 1.41 0.85
1   3.14 2.75 0.39
NC-SiTC 1+ 0.21  0.83 0.62
0 0.20  0.84 0.64
1  0.20  0.86 0.66
NC-CTSi 1+  0.51 0.68  0.17
0  0.56 0.69  0.13
1   0.60 0.70 0.00
56 第 4章 XPS 束縛エネルギー
表 4.6 3C-SiC中における PSi を基準とした P 2p XPS 束縛エネルギー (XPSBE)、
ローカルポテンシャル平均 (LPA) および P 2p XPS緩和エネルギー (XPSRE)。
Structure Charged XPSBE LPA XPSRE
(eV) (eV) (eV)
PSi 0 0.00 0.00 0.00
1+ 0.06  0.02  0.04
PC 0  2.72 2.04 0.68
1+  2.64 2.01 0.63
PSi-VC 1+  1.83 1.48 0.35
0  1.85 1.48 0.37
1   1.86 1.47 0.39
PTSi 1+  0.46  0.82 1.29
0  0.45  0.79 1.24
1   0.46  0.77 1.22
PTC 1+  0.41  1.15 1.56
0  0.43  1.19 1.62
1   0.42  1.17 1.59
PH 1+  1.66  0.13 1.79
0  1.67  0.07 1.74
1   1.69 0.00 1.69
h110i(P-Si)Si 1+  1.76 0.87 0.90
0  2.27 0.94 1.33
1   2.53 1.02 1.51
h001i(P-Si)Si 0  2.89 1.81 1.08
1   2.86 1.96 0.90
h001i(P-C)Si 0  2.38 1.38 1.00
1   2.46 1.74 0.72
h001i(P-C)C 1+  2.69 1.56 1.13
0  3.61 1.78 1.83
1   3.77 1.83 1.93
PSi-SiTC 1+ 0.03  0.69 0.67
0 0.00  0.66 0.66
1   0.02  0.64 0.65
PC-SiTSi 1+  2.34 1.41 0.93
0  2.37 1.44 0.93
1   3.20 1.45 1.75
PC-SiTC 1+  2.13 1.00 1.13
0  2.16 1.03 1.13
1   2.19 1.06 1.13
PC-CTSi 0  2.92 2.00 0.92
1   3.23 2.11 1.12
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全 DOSを赤線で表示した。全 DOSと PDOS縦軸スケールは異なるものである。
NTSi はバンドギャップ内部にも局在準位を持っているために緩和が大きくなる例であ




た電子であっても N の周囲以外に局在していれば LPA や XPSBE への寄与は小さい。
例えば、NC-VSi は NTSi と同様にバンドギャップ中に縮退した 3つの準位を持ち、そこ
に電子を 3個収容しているが、これの XPSREは小さい。この欠陥の 3重縮退した軌道
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表 4.7 孤立系における Cおよび N 2s、2pと Siおよび Pの 3s、3pの固有エネルギー。
(eV) C N Si P
s  13.74  18.56  10.77  13.90
p  5.23  7.10  4.09  5.52
は VSi の隣の Cのダングリングボンドによるものであり、Nの周りではない。また、荷
電状態の変化によって LPA、XPSBEともにほとんど変化しない。
次に P について議論する。P では 2 つの置換配置 PSi と PC がもっとも形成エネル
ギーの小さい欠陥になっており、これらの Pへの PDOSを図 4.10に示す。PSi は価電子
帯の下部に局在した軌道を持っており、PC は局在した軌道を持たない。これは表 4.7に
あるように、P 3s、3pの軌道準位が Si 3s、3pよりもそれぞれ 3.1 eV、 1.4 eV低い一
方 C 2s、2pとはほぼ同じためである。また、今回得られた Pに関する欠陥で価電子帯下
に局在軌道を持たないものは PC と PSi-VC のみである。Nの全ての欠陥が価電子帯下に
局在軌道を持っていたのは、Pの軌道が Nの軌道よりもエネルギー準位が高いためであ






60 第 4章 XPS 束縛エネルギー














































5.1 3C-SiC 中 B欠陥の形成エネルギー
表 5.1および 5.2に得られた 3C-SiC中 B欠陥の形成エネルギーをまとめた。表 5.1よ
り、BC と BSi は同程度の形成エネルギーをもつが、 = 0 条件 (Si-rich と C-rich の
中間)では BC の方が BSi よりも安定なことがわかる。2種類の置換配置、BSi ならびに
BC のアクセプター準位は、中性と  1価の形成エネルギーの差分をとることで、それぞ







中性状態において最も安定な格子間配置は BH である。先行研究 [20, 21]に既に報告さ
れているように、BH は +3価において BTC 構造に変化した。この構造は +2価で計算す
ると BH に戻った。それに対し、h001i(B-Si)Si は +2 価で BH になるが +1 価にしても
h001i(B-Si)Si には戻らなかった。
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表 5.1 3C-SiC 中における B 欠陥の形成エネルギー、B 1s XPS 束縛エネルギー
(XPSBE)、ローカルポテンシャル平均 (LPA) および B 1s XPS 緩和エネルギー
(XPSRE)。 は SiC のストイキオメトリのパラメータである。Fermi エネルギー
は価電子帯上端に取り、B の化学ポテンシャルは -ホウ素の全エネルギーに取った。
V はスーパーセル頂点の原子の LPAの純粋な 3C-SiC状態からの変化である。
Structure Charged Formation Energy (eV) V
State Si-rich  = 0 C-rich (eV)
BSi 0 2.57 2.31 2.06  0.04
1  2.64 2.38 2.13  0.04
BC 0 1.98 2.24 2.49  0.02
1  2.22 2.48 2.73  0.06
BSi-VC 0 3.37 3.37 3.37 0.04
1+ 2.04 2.04 2.04 0.05
BC-VSi 0 8.00 8.00 8.00  0.06
1+ 7.52 7.52 7.52  0.01
BTSi 0 7.66 7.66 7.66 0.04
1+ 6.33 6.33 6.33 0.04
2+ 5.97 5.97 5.97 0.10
3+ 5.84 5.84 5.84 0.14
BTC 0 6.00 6.00 6.00 0.08
1+ 4.74 4.74 4.74 0.08
2+ 3.59 3.59 3.59 0.13
3+ 2.49 2.49 2.49 0.15
BH 0 5.63 5.63 5.63 0.05
1+ 4.32 4.32 4.32 0.06
2+ 3.50 3.50 3.50 0.11
$ BTC 3+
形成エネルギーの観点からは、BSi、BC、 (BSi - VC)+、および B3+TC が観測されると
期待される。それらの相対的な XPS スペクトルはそれぞれに対して、実験的には B 1s
のピークはポリタイプが不明な SiC パウダーについて 188.7 eV および 188.9eV [82]、
6H-SiC について B-C 結合由来と主張される 189.7 eV [83]、3C-SiC 薄膜について B-Si
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表 5.2 (表 5.1からの続き)
Structure Charged Formation Energy (eV) V
State Si-rich  = 0 C-rich (eV)
h110i(B-Si)Si 0 6.63 6.63 6.63 0.01
1+ 5.62 5.62 5.62 0.06
2+ 5.24 5.24 5.24 0.11
3+ 5.16 5.16 5.16 0.15
h001i(B-Si)Si 0 6.68 6.68 6.68 0.03
1+ 5.43 5.43 5.43 0.05
! BH 2+
h110i(B-C)Si 0 6.38 5.87 5.36 0.03
1+ 5.14 4.63 4.12 0.05
h001i(B-C)Si 0 4.98 4.47 3.96 0.02
1+ 3.80 3.29 2.78 0.05
h001i(B-C)C 0 6.12 6.12 6.12 0.05
1+ 4.80 4.80 4.80 0.06
Bbc 0 6.08 6.08 6.08 0.04
1+ 4.77 4.77 4.77 0.05
BSi-SiTC 0 7.64 7.64 7.64 0.09
1+ 6.44 6.44 6.44 0.11
2+ 5.29 5.29 5.29 0.13
3+ 4.22 4.22 4.22 0.16
BC-SiTSi 0 8.88 9.39 9.90 0.05
1+ 7.57 8.08 8.59 0.06
2+ 6.89 7.40 7.91 0.11
3+ 6.39 6.90 7.41 0.16
BC-SiTC 0 6.72 7.23 7.74 0.08
1+ 5.51 6.02 6.53 0.10
2+ 4.36 4.87 5.38 0.12
3+ 3.31 3.82 4.33 0.16
BC-CH 0 7.78 7.78 7.78 0.04
1+ 6.45 6.45 6.45 0.05
2+ 6.25 6.25 6.25 0.10
3+ 5.94 5.94 5.94 0.14
5.2 3C-SiC中 Alの形成エネルギー
表 5.3 の AlSi と AlC の行より、Al は C サイトよりも Si サイトの方が 5-6eV 程度エ
ネルギー的に安定であることがわかる。AlSi は中性と  1 価の形成エネルギーの差から
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Structure Charged Formation Energy (eV) V
State Si-rich  = 0 C-rich (eV)
AlSi 0 1.87 1.62 1.36  0.04
1  1.96 1.70 1.45  0.05
AlC 0 6.94 7.19 7.45 0.00
1+ 6.22 6.47 6.73 0.05
2+ 5.83 6.09 6.34 0.10
3+ 5.68 5.93 6.19 0.13
AlSi-VC 0 3.28 3.28 3.28 0.03
1+ 1.94 1.94 1.94 0.04
AlTSi 0 8.26 8.26 8.26 0.09
1+ 7.03 7.03 7.03 0.09
2+ 5.89 5.89 5.89 0.13
3+ 4.82 4.82 4.82 0.16
AlTC 0 6.12 6.12 6.12 0.07
1+ 4.88 4.88 4.88 0.09
2+ 3.76 3.76 3.76 0.13
3+ 2.69 2.69 2.69 0.16
h110i(Al-Si)Si 0 8.00 8.00 8.00 0.05
1+ 6.70 6.70 6.70 0.06
2+ 6.05 6.05 6.05 0.11
3+ 4.81 4.81 4.81 0.15
h001i(Al-C)Si 0 8.00 7.49 6.98 0.02
1+ 6.80 6.29 5.78 0.05
2+ 6.55 6.04 5.53 0.10
3+ 6.42 5.91 5.40 0.16
準位 0.09eV のアクセプターとなる一方で、AlC はバンドギャップ中の深い準位に電子
を収容してアクセプターを補償する欠陥を形成することがわかった。Bの場合と同様に、
AlSi-VC はアクセプターを補償する比較的エネルギーの低い欠陥であるが、B の場合と
異なり、 の広い条件下で置換配置の AlSi より高い形成エネルギーを示している。ド
ナー準位が Bよりも浅いことに加えて、このことも p型ドーパントとして有利な理由で
あろう。
AlC-VSi は不安定であり、Al は C サイトから Si サイトへ移動した。さらに、置換配
置に 2 つの原子が入る split interstitial も、Al は Si サイトのみ (h110i(Al-Si)Si および
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表 5.4 (表 5.3からの続き)
Structure Charged Formation Energy (eV) V
State Si-rich  = 0 C-rich (eV)
AlSi-SiTSi 0 8.63 8.63 8.63 0.06
1+ 7.33 7.33 7.33 0.07
2+ 6.70 6.70 6.70 0.12
3+ 6.21 6.21 6.21 0.17
AlSi-SiTC 0 7.28 7.28 7.28 0.09
1+ 6.08 6.08 6.08 0.11
2+ 4.95 4.95 4.95 0.13
3+ 3.92 3.92 3.92 0.17
AlSi-CTSi 0 8.52 8.01 7.50 0.05
1+ 7.20 6.69 6.18 0.06
AlC-SiTSi 0 13.84 14.35 14.86 0.06
1+ 12.53 13.04 13.55 0.07
2+ 11.91 12.42 12.93 0.12
3+ 11.44 11.95 12.46 0.16
AlC-SiTC 0 12.04 12.55 13.06 0.09
1+ 10.83 11.34 11.85 0.11
2+ 9.68 10.19 10.70 0.13
3+ 8.61 9.12 9.63 0.16
AlSi-CH 0 8.28 7.77 7.26 0.05
1+ 6.96 6.45 5.94 0.06
2+ 6.88 6.37 5.86 0.10
3+ 6.76 6.25 5.74 0.15
h001i(Al-C)Si)が残った。Alでは Bよりも構造の種類が少ない理由は原子の大きさにあ
る。Alは大きいため入れる場所が少ないが、Bは小さいため入れる場所が多い。
Al欠陥の中で最も特徴的なものは AlC であろう。バンドギャップ内部の深い準位は 3
重に縮退しており、主に Al 3p 軌道から構成されている。図 5.1 に AlC の Al 3s と 3p
軌道への projected DOS (PDOS)を示す。青線で示される Al 3sの寄与は価電子帯内部
にのみ存在する一方で緑色で示される Al 3px、3py および 3pz の寄与はバンドギャップ
内部に大きなピークを持っており、深い準位が Al 3pから構成されていることがわかる。
これらの 5 つの電子を収容した深い準位の軌道が形成される理由は Al 3p 準位が浅いた
めである。孤立系で Al と B の電子状態を計算すると Al 3p は B 2p よりも 0.89eV 浅
い。Fukumoto は AlC は 1.13 eVという深いアクセプター準位を形成すると報告してい
る [71]。Fukumoto の計算は 64原子程度の小さいスーパーセルであったために AlC が形
成する準位が大きな分散を持ってしまい、局在した深い準位であるとみなすことが出来な
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図 5.1 AlC への横軸は価電子帯の頂点を基準としたエネルギーレベルであり、縦軸は
DOSである。上半分の青線および下半分の緑線はそれぞれ Al 3sおよび 3p状態への
PDOS である。塗りつぶされた領域は電子が占有していることを示している。比較の
ために純粋な 3C-SiC の全 DOS を赤線で表示した。全 DOS と PDOS 縦軸スケール
は異なるものである。
かったと考えられる。1728 原子の大きなスーパセルサイズを用いて計算した +1 価*1と
中性の形成エネルギーの差、つまりイオン化エネルギーは 1.07eVであった。
形成エネルギーの結果と前章の XPS 束縛エネルギーの結果から AlSi および (AlSi-
VC)
+ が 1.16 eV 程度離れたピークとして観測されるだろう。Oswald らは 6H-SiC 中
Al 2pのピークとして 74.4 eV と 73.9 eVをそれぞれ as-implanted試料とアニールされ
た試料について報告している。アニールすることによって、Alはより安定な構造になるた
め、as-implanted試料には AlSi から 0.5 eV 程度離れた Al+3C (0.56 eV)、 h001i(Al-C)Si
(0.74 eV) および (AlC-SiTC)3+ (0.31 eV) といった構造が存在していたと予想される。
5.3 3C-SiC中 N欠陥の形成エネルギー
表 5.5に得られた 3C-SiC中 N欠陥の形成エネルギーをまとめた。表 5.5の NSi と NC
の行より、NC と NSi では NC の方が NSi よりも安定なことがわかる。
4NC-VSi は不活性な欠陥であり、キャリアを生成しない。前述の Bockstedteらの結果
と同様に、我々の計算においても非常に安定な構造であり、キャリアを生成しないという
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構造最適化の結果 N-C ペアが多く現れた。Gerstmann らの第一原理計算によれば
(N-C)C ペアは N が SiC中を拡散する際の経路になると報告されている [85]。その報告
によると、拡散の結果 Nが VSi に出会うことで拡散が止まり 4NC-VSi が生成される。
論文検索した範囲では、SiC 中 N を調べた XPS の実験値は見つからなかった。3.3.1
したように Nは高濃度ドープによってドナー濃度が飽和することが知られており、その
原因は 4NC-VSi の形成と考えられている。本研究で計算した形成エネルギーも他の欠陥
と比べて NC と 4NC-VSi が格段に低くなっている。よって N濃度の高いサンプルを用意
することで、ピーク位置が 1.6eV程度離れた NC と 4NC-VSi による二つのピークが観察
現れることが期待される。
5.4 3C-SiC中 P欠陥の形成エネルギー
表 5.6 より、PC よりも PSi の方が安定であるが、その差は N の場合と比べて小さ
い。Greulich{Weber による electron paramagnetic resonance (EPR) 測定と electron
nuclear double resonance (ENDOR)測定では PC は見つかっていないが、これは測定さ
れたサンプルが中性子照射によるドープ (Neutron Transmutation Doping: NTD) で作
成されているためである [86]。NTDは中性子照射により n+ 30Si! 31Si! 31P + 
という核反応を起こすことで Pを生成し、ドーピングする方法である。そのため Si-site
にのみ Pが生成され、PC は見つからなかった。イオン注入や気相成長に導入されたもの









SiC中 Pを調べた XPSの実験値も見つからなかった。Pは Si-siteを占めるとされて
いるが [16]、本研究での形成エネルギーの計算からは PC も存在し、ドナーとなりうる。
NTD 法を用いることで Si-site のみに P を生成することができるため、イオン注入や
CVDの際にドーピングしたものと作成されたサンプルを比較することによって 2.7eV離
れた二つのピークが観測されれば PC が存在することを示すことができる。Bockstedte
らの第一原理計算によると Si-rich条件下では PC は PSi の 10%程度は存在すると示唆さ
れている [21]。
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表 5.5 3C-SiC中における N欠陥の形成エネルギー  は SiCのストイキオメトリ
のパラメータである。Fermi エネルギーは価電子帯上端に取り、N の化学ポテンシャ
ルは N2 分子の全エネルギーに取った。V はスーパーセル頂点の原子の LPAの純粋
な 3C-SiC状態からの変化である。
Structure Charged Formation Energy (eV) V
State Si-rich  = 0 C-rich (eV)
NSi 0 6.07 5.82 5.56 0.05
1+ 6.08 5.83 5.57 0.06
NC 0  1.17  0.91  0.66 0.04
1+  1.15  0.90  0.64 0.05
NSi-VC 1+ 6.66 6.66 6.66 0.04
0 6.65 6.65 6.65 0.03
1  6.64 6.64 6.64 0.03
NC-VSi 0 4.72 4.72 4.72  0.02
1  4.23 4.23 4.23  0.06
2  4.15 4.15 4.15  0.07
3  4.13 4.13 4.13  0.07
4NC-VSi 0  5.71  4.95  4.18 0.00
NTSi 0 8.14 8.14 8.14 0.01
1  7.44 7.44 7.44  0.03
2  7.04 7.04 7.04  0.09
3  6.94 6.94 6.94  0.11
h001i(N-Si)Si 0 6.19 6.19 6.19 0.03
1  6.13 6.13 6.13 0.02
h001i(N-Si)C 1+ 7.03 7.54 8.05 0.06
0 7.02 7.53 8.04 0.05
1  7.01 7.52 8.03 0.04
h001i(N-C)Si 0 6.44 5.93 5.42 0.02
1  6.33 5.82 5.31 0.00
h001i(N-C)C 1+ 5.03 5.03 5.03 0.05
0 4.72 4.72 4.72 0.01
1  4.72 4.72 4.72 0.01
Nbc 0 4.80 4.80 4.80 0.01
1  4.41 4.41 4.41  0.03
NC-SiTC 1+ 8.18 8.69 9.20 0.11
0 8.09 8.60 9.11 0.09
1  8.03 8.54 9.05 0.07
NC-CTSi 1+ 7.69 7.69 7.69 0.05
0 7.69 7.69 7.69 0.05
1  7.69 7.69 7.69 0.04
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表 5.6 3C-SiC 中における P 欠陥の形成エネルギー  は SiC のストイキオメトリ
のパラメータである。Fermi エネルギーは価電子帯上端に取り、P の化学ポテンシャ
ルは 黒リンの全エネルギーに取った。V はスーパーセル頂点の原子の LPA の純粋
な 3C-SiC状態からの変化である。
Structure Charged Formation Energy (eV) V
State Si-rich  = 0 C-rich (eV)
PSi 0 1.10 0.84 0.59 0.04
1+ 1.16 0.91 0.65 0.06
PC 0 1.45 1.71 1.96 0.05
1+ 1.52 1.77 2.03 0.06
PSi-VC 1+ 4.20 4.20 4.20 0.04
0 4.15 4.15 4.15 0.04
1  4.11 4.11 4.11 0.04
PTSi 1+ 11.62 11.62 11.62 0.10
0 11.48 11.48 11.48 0.08
1  11.39 11.39 11.39 0.07
PTC 1+ 11.67 11.67 11.67 0.11
0 11.43 11.43 11.43 0.08
1  11.26 11.26 11.26 0.07
PH 1+ 10.70 10.70 10.70 0.10
0 10.54 10.54 10.54 0.09
1  10.46 10.46 10.46 0.08
h110i(P-Si)Si 1+ 8.95 8.95 8.95 0.07
0 8.89 8.89 8.89 0.07
1  8.83 8.83 8.83 0.06
h001i(P-Si)Si 0 9.00 9.00 9.00 0.03
1  8.39 8.39 8.39 0.02
h001i(P-C)Si 0 7.74 7.23 6.72 0.02
1  6.98 6.47 5.96  0.01
h001i(P-C)C 1+ 9.80 9.80 9.80 0.06
0 9.72 9.72 9.72 0.04
1  9.68 9.68 9.68 0.04
PSi-SiTC 1+ 10.34 10.34 10.34 0.12
0 10.12 10.12 10.12 0.09
1  9.96 9.96 9.96 0.07
PC-SiTSi 1+ 11.39 11.90 12.41 0.11
0 11.25 11.76 12.27 0.09
1  11.16 11.67 12.18 0.08
PC-SiTC 1+ 10.51 11.02 11.53 0.11
0 10.30 10.81 11.32 0.09
1  10.16 10.67 11.18 0.07
PC-CTSi 0 9.71 9.71 9.71 0.02





本研究では 3C-SiC 中不純物格子欠陥の XPS スペクトルピーク位置の計算を行った。
不純物はホウ素 (B)、アルミニウム (Al)、窒素 (N)およびリン (P)を対象とし、系統的
に欠陥構造を探索した。格子欠陥系の XPS計算では、欠陥モデル間の比較のために境界
条件を統一する必要があり、非常に大きなスーパーセルでの計算が要求される。そのた
め、本研究では 1728原子セル (666ユニットセル) を用いた計算を行った。n型の計
算ではバンドギャップの再現性が高い HSE06混成汎関数を用いたテストを行い、PBE06
































(EHF-SRx   EPBE96-SRx ); (A.1)












と分割される。ここで erf(r) は誤差関数、erfc(r) は相補誤差関数であり、SR は短距離
(Short Range)を表し、LRは長距離 (Long Range)を表す。













であり、G ! 0で =!2 となり発散しない。発散を避ける処理が不要であるためプログ
ラミングは容易である。

























 n(r)"LDAx (n(r)); (A.7)
と書かれる。これは電子と交換正孔の Coulomb 相互作用と見なすことができる。LDA
では密度 nの電子がつくる交換正孔 nx の分布は距離 uの関数として
nx(u) = nJ(kFu); (A.8)
として与えられることにする。この J を用いて交換エネルギー密度を計算すると




















dy yJLDA(y) =  1; (A.10)
A.2 PBE96交換汎関数の短距離部分 75
が要請される。
PW92では式 (A.10)の他に総和則や y = 0、y !1における条件から、













































dy yJGGA(y; s): (A.14)
















+ B + C[1 + s2F(s)]y2






76 補遺 A HSE06 混成汎関数
ここで、A = 1:0161144、B =  0:37170836 C =  0:077215461、D = 0:57786348、
E =  0:051955731 であり、
F(s) = H(s)(16A
2 + 36[B  AD])  3627
36C







[15E + 6C(1 + Fs2)(D +Hs2) + 4B(D +Hs2)2


























1 + a3s4 + a4s5 + a5s6
; (A.21)



























なお、J を解析的に積分できる表式でフィッティングした HJS という汎関数も存在す
る [89]。
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78 補遺 B 本文で用いた略語
補遺 B
本文で用いた略語
B3LYP Becke 3parameters Lee Yang Parr 混成交換相関汎関数の表式
B88 Becke 1988 交換汎関数の表式 [54]
bcc body centered cubic 体心立方格子
BLYP Becke Lee Yang Parr GGA交換相関汎関数の表式
BZ Brillouin Zone ブリリュアンゾーン
CVD Chemical Vapor Deposition 化学気相成長
SCF Delta Self Consistent Field 自己無撞着場
DLTS Deep Level Transient Spectroscopy 深い準位の測定法
DOS Density of State 状態密度
ENDOR Electron Nuclear Double Resonance 電子核二重共鳴
EPR Electron Paramagnetic Resonance 電子常磁性共鳴
fcc face centered cubic 面心立方格子
FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy Fourier 変換赤外分光法
GGA Generalized Gradient Approximation 一般化勾配近似
HF Hartree{Fock ハートリー{フォック
HJS Henderson Janesko Scuseria 混成交換相関汎関数の表式
HK Horhenberg{Kohn ホーヘンベルグ{コーン
HSE06 Heyd Scuseria Ernzerhof 2006 混成交換相関汎関数の表式
KS Kohn{Sham コーン{シャム
LDA Local Density Approximation 局所密度近似
LL Levy{Lieb レイヴィ{リーブ
LPA Local Potential Average ローカルポテンシャル平均
MOS Metal Oxide Semiconductor 半導体デバイス構造の一種
NTD Neutron Transmutation Doping 中性子核変換ドーピング
PBE0 Perdew Burke Ernzerhof 0parameter 混成交換相関汎関数の表式
PBE96 Perdew Burke Ernzerhof 1996 GGA交換相関汎関数の表式
PDOS Projected Density of State 射影状態密度
79
PW91 Perdew Wang 1991 GGA交換相関汎関数の表式
PW92 Perdew Wang 1992 LDA交換相関汎関数の表式
SPring8 Super Photon ring-8 GeV 高輝度放射光施設の名称
TAPP Tokyo Ab initio Program Package 第一原理計算プログラム
VESTA Visualization for Electronic and Structural Analysis 可視化ソフトウェア
VWN Vosko Wilk Nusair LDA交換相関汎関数の表式
xc Exchange{Correlation 交換相関
XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy X線光電子分光
XPSBE XPS Binding Energy XPS束縛エネルギー
XPSRE XPS Relaxation Energy XPS緩和エネルギー
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